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Es wird eine Anzahl phenyl- und (4-phenylbutyl)-substituierter Derivate von 18-C-6 und 24-C-8
dargestellt: Tetraphenyl-dien-18-krone-6 (TPDE-18-C-6) (1), Tetraphenyl-18-krone-6 (TP-18-C-6),
(2a,b), Tetraphenyl-dien-24-krone-8 (TPDE-24-C-8) (3), Tetraphenyl-24-krone-8 (TP-24-C-8)
(4a, b) und Bis(4-phenylbutyl)-18-krone-6 (BPB-18-C-6) (5). Die Ringschliisse erfolgen mit Hilfe
der Phasentransferkatalyse. Mit Ausnahme des fliissigen BPB-18-C-6, das als Isomerengemisch
vorliegt, sind alle anderen Verbindungen bei Raumtemperatur fest. Bei TP-18-C-6 und TP-24-C-8
werden die syn- bzw. anti-Isomeren getrennt und mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse identifi-
ziert. Die durch Gleichstrompolarographie bestimmten Komplexbildungskonstanten in Methanol/
Benzol (80:20 v/v) sind nicht nur von der Ringgréfle, sondern auch von der Zahl und Art der
Substituenten sowie der geometrischen Anordnung abhingig. Die 18-C-6-Derivate bilden die sta-
bilsten Komplexe mit K* bzw. Sr2*, Ba?* und Pb?*. Die 24-C-8-Derivate bevorzugen K*, Rb*
bzw. Ba’*,

Synthesis and Complex Formation of Phenyl- and (4-Phenylbutyl)-substituted Crown Ethers?

A number of phenyl and (4-phenylbutyl) derivatives of 18-C-6 and 24-C-8 have been prepared:
tetraphenyl-diene-18-crown-6 (TPDE-18-C-6), tetraphenyl-18-crown-6 (TP-18-C-6), tetraphenyl-
diene-24-crown-8 (TPDE-24-C-8), tetraphenyl-24-crown-8 (TP-24-C-8), and bis(4-phenylbutyl)-
18-crown-6 (BPB-18-C-6). The ring formation reactions have been carried out by phase-transfer
catalysis. All compounds are solids at room temperature except for the liquid BPB-18-C-6 which
represents a mixture of isomers. The syn- and anti-isomers of TP-18-C-6 and TP-24-C-8 have
been isolated and identified by x-ray diffraction. The complex formation constants, determined
by d. c. polarography in methanol/benzene (80: 20 v/v), depend not only on the ring size but also
on the number and kind of substituents as well as their steric arrangement. The derivatives of
18-C-6 form the most stable complexes with K*, Sr’*, Ba?*, and Pb%*. The derivatives of
24-C-8 prefer K*, Rb*, and Ba?*.

Die Eigenschaft von Kronenethern, mit Alkali- und Erdalkali-Ionen stabile Komple-
xe zu bilden, ist am deutlichsten bei den unsubstituierten Verbindungen wie 18-Krone-6
(18-C-6) und 24-Krone-8 (24-C-8) ausgepragt. Ihr Einsatz in der Fliissig-Fliissig-Extrak-
tion scheitert jedoch an ihrer ausgezeichneten Wasserlslichkeit. Benzokondensierte
Kronenether sind dagegen in Wasser schwerloslich, zeigen aber eine geringere Selektivi-
tat gegeniiber einem bestimmten Kation. Phenyl- und (phenylalkyl)-substituierte Kro-
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nenether sind schwerléslich in Wasser und selektiver. Ihre Synthese ist jedoch aufwen-
dig und zur Entfernung der Nebenprodukte sind umfangreiche Saulentrennungen not-
wendig. Zur Ermittlung der Komplexbildungskonstanten mit den Alkali-, und Erdal-
kali-Ionen und Pb?* wird die Gleichstrompolarographie herangezogen.

1. Darstellung der Kronenether
Einen Uberblick iiber die dargestellten Verbindungen gibt Abb. 1.
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Abb. 1. Uberblick iiber die dargestellten Verbindungen
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1.1. Tetraphenyl-substituierte Kronenether

Die Ringschliisse von Benzoin mit Di- bzw. Triethylenglycolditosylaten zu 1% bzw.
3% erfolgen in einer Phasentransferkatalyse mit NaOH als Base und Tetra-n-butyl-
ammoniumbromid als Phasentransferkatalysator. Bei der Hydrierung zu 2 bzw. 4 mit
Pd/C als Katalysator erhilt man in einer stereospezifischen cis-Addition jeweils ein Ge-
misch aus zwei [someren.

Chem. Ber. 177 (1984)



Darstellung und Komplexbildung phenyl- und (4-phenylbutyl)-substituierter Kronenether 1115
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Bei 2a,b bzw. 4a, b handelt es sich um die achiralen cis-syn-cis- und cis-anti-cis-Iso-
meren. Eine Zuordnung der Isomeren aufgrund der 'H-NMR-spektroskopischen Da-
ten? fiihrt zum falschen Ergebnis. AufschluB erhilt man jedoch durch die Réntgen-
strukturanalyse™.

2b liegt im Kristall in zwei Konformationen vor (Molekiil I bzw. II). Vor allem die
Phenylreste sind unterschiedlich orientiert.

Abb. 2 zeigt die Struktur von 2b, Molekiil II, im Kristall. Es besitzt die (25,3R,11R,-
1285)-Konfiguration und ist damit das cis-anti-cis-Isomere, wobei jedoch die Phenyl-
substituenten in nahezu idealer trans-Konformation vorliegen.

Abb. 2. ORTEP-Plot von Verbindung 2b, Molekal II, im Kristall. Der Ubersichtlichkeit halber
sind die Wasserstoffatome weggelassen

Chem. Ber. 117(1984)
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Dem diinnschichtchromatographisch vorlaufenden Isomeren 2a kommt die cis-syn-
cis-Konfiguration zu. Die Zuordnung der Isomeren 4a und b erfolgt durch Analogie-
schluf} aus dem kleineren Homologen. Die cis-anti-cis-Isomeren zeigen deutlich niedri-
gere Schmelzpunkte als die syn-Isomeren (Abb. 3).

cis-syn-cis cis-anti-cis

Isomeres | Schmp. C°C2

n=1 TP-1-(-6, cis-syn-cis {20} 87 - 189
n=1 TP-8B-C-6, cis-anti-cis  (2b) 07 - 109
n=2 TP-24-(-8, cis-syn-cis (4a) 16 - 116
n=2 TP-24-C-8 cis-anti-cis (4b) -7

Abb. 3. Vergleich der Schmelzpunkte der syn- und anti-Isomeren von 2a,b und 4a,b

1.2. (4-Phenylbutyl)-substituierte Kronenether

Auch bei der Darstellung von 5 erfolgt der Ringschlufl des Diols in einem Schritt, ob-
wohl keine sterische Ausrichtung der Alkoholgruppen vorliegt wie im Falle des Benzoins.

Dtefhylefher @
@-(HZ-CHZ-CHZ—Br “ Mg« Br-CpCHsth, —C o = (CH), ~CH=CH,

1-Brom- 3 - phenylpropan Ally!bromid 6-Phenyl-1-hexen (6)
6+ 0y OO, (Oh(chy,- CH -,
OH OH
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? 'Y Pyridi P~
r
2 H3c@s—u « WO 0 o —20 L hgc s- g s@—m;
i -2Hd
0 0
p-Tolualsulfonylchtarid Diethylenglycol Diethylenglycolditosylat
(l)' NuOH(PTC /_\(5 0
7 +2 H @‘sl,—d J - s@ma 2o Toluo J: }(CHZ)A@
0 sulfonsture (CH
Diefhylenglycoldifosyluf 2 A

BPB-18-C-6 (9)
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Darstellung und Komplexbildung phenyl- und (4-phenylbutyl)-substituierter Kronenether 1117

AuBer dem gewiinschten Hauptprodukt erhilt man eine ganze Reihe von Nebenpro-
dukten, die durch aufwendige Sdulenchromatographie getrennt und vor allem massen-
spektroskopisch identifiziert werden (Abb. 4). Nicht eluiert werden polymere Produkte.

(CHoly,-Ph

(o 0/\0

o 3

G, 0 H
N J{(CHZ)A-Ph BPB1B-C-6 13 %
Ph-(CHo),
PB-27-C9 7%
e Wan 0
Ph-(CHzn,{o ° O}-(CHz)l,-Ph Ji /g
oH Ho Ph-(CHy,”~0__J
3% PBS-C-3 1%

Abb. 4. Identifizierte Produkte und ihre Ausbeuten bei der Synthese von §

Wihrend bei 2 und 4 die Isomeren rein erhalten werden, liegt 5 als Isomerengemisch
vor (Abb. 5).

H o —07 07 O H Ph— (CH,), o~ 07 o H
0, 0 ><0/ 0 0
Ph—(CHy),  L__ "\ (CHy),—Ph H L\ (CHy,—Ph
212-syn 2,12-anti
— (CH,),-Ph — A
Ho o7 0 oy 2% Ho o7 o bj
Ph—(CHy), L\ / Ph—(CHy), L~
21-syn

2 11-anti

Abb. 5. Isomere von §

2,12-syn (2R,12S8)- und 2,11-anti (2R,115)-5 sind achiral, 2,12-anti (25,12S)- und
2,11-syn (2R,11R)-5 dagegen chiral. Letztere bilden jeweils Enantiomerenpaare. Diinn-
schichtchromatographisch wird mit verschiedenen Laufmitteln nur eine einzige Zone

erhalten.
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2. Komplexbildungskonstanten

Um die Komplexbildungskonstanten von Kronenverbindungen zu ermitteln, werden
u. a. Kalorimetrie®~®, Konduktometrie? "'® und Potentiometrie!!"'2 herangezogen.
Ein schnelles und iibersichtliches Verfahren ist die Gleichstrompolarographie mit der
tropfenden Hg-Elektrode.

2.1. Auswertung der Gleichstrompolarographie

Die Auswertung der Polarogramme erfolgt nach de Ford und Hume'¥, Dieses Ver-
fahren beriicksichtigt auch die Konzentration des freien Metall-Ions und die sukzessive
Komplexbildung. Fiir die Komplexbildung des Neutralliganden L mit dem Kation M"*
ist einzusetzen:

m"* + L=2MD"*
(ML)"* + L 2 (MLy"*

Unter Einbeziehung der resultierenden Komplexbildungskonstanten K, und der Li-
gandenzahl j gilt fiir die Verschiebung des Halbstufenpotentials AE;,, vom freien
Metall-Ion gegeniiber dem Komplex, wenn man Reversibilitat der Redoxprozesse und
Reduktion des Kations zum Metall voraussetzt:

RT i
AE]/Z = - —'Fln E Kj (C?_)J
J

Das Verfahren gestattet auch, die Komplexzusammensetzung und die entsprechen-
den konsekutiven Komplexbildungskonstanten zu ermitteln. Durch Einfithrung der
Funktionen

FyL) = Y K; (CY) = exp(~ AE,,, - nF/RT)
j
F,_(L)-K,;_
-5 -1
F(L) = —= co L= K

erhélt man aus F;(L) = f(C,) Zusammensetzung und dazugehorige Komplexbildungs-
konstante.

Mabgeblich fiir die Berechnung ist die freie Konzentration des Komplexbildners an
der Elektrodenoberfliche C?. Da sich C? bei nicht ausreichendem UberschuB des Li-
ganden gegentiber dem Metall-Ion betrdchtlich von der eingesetzten Ligandkonzentra-
tion unterscheiden kann, wird fiir die Auswertung am Halbstufenpotential eine Kon-
zentrationskorrektur vorgenommen, die besonders wichtig bei Kronenethern geringer
Loslichkeit ist.

© — CL ~ 1/2 Cpos

C. = Ausgangskonzentration in Ldsung
Cmns = Gesamtkonzentration an M™* in Losung

2.2, MeBergebnisse

Die Messungen werden in Methanol/Benzol (80:20 v/v) durchgefiihrt, so daB eine
Kompensation des Spannungsabfalls in der Losung erforderlich ist. Als Leitelektrolyt

Chem. Ber. 717 (1984)
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dient Tetra-n-butylammoniumperchlorat, zur Entliiftung der Losung mit Methanol ge-
sittigter Stickstoff. Die MeBanordnung befindet sich in einem Handschuhkasten. Die
Polarographierzelle wird auf 25 + 0.1°C thermostatisiert.

Alle untersuchten Kronenether-Metallion-Perchlorat-Komplexe besitzen in Losung
nur die Zusammensetzung 1:1, so daB} die Komplexbildungskonstanten die Dimension
1/mol haben (Tab. 1).

Tab. 1. Komplexbildungskonstanten in Methanol/Benzol (80:20 v/v)

1eKm(ci0,,
Kromenether 1 N2+ K*  Rb* Cs* Sr2+ Ba?*  Pb*
18-C-6 <0.5 4.38 6.20 5.30 4.55 6.53) 7.32) 7.9
DB-18-C-6 <1.9 450 5.05 3.9 3.60 4.85 4.70 5.05
TPDE-18-C-6 ~ 3.20 270 <22 <2.3 3.40 3.20 3.70
TP-18-C-6 (2a) <2.4 2.60 4.45 3.75 <23 3.70 3.50 -
TP-18-C-6 2b) <1.6 3.0 4.95 4.70 3.70 4.45 4.60 4.9
BPB-18-C-6 (5) <1.3 3.42 5.25 4.30 3.50 6.4 6.62 6.75
DB-24-C-8 <0.5 3.0 3.65 3.80 3.70 4.15 4.95 3.5
TPDE-24-C-8 ~ 3.20 3.45 3.40 2.90 - 4.1 2.6
TP-24-C-8 (4a) <2.0 2.60 270 <19 <1.9 <1.9 3.15 <19
TP-24-C-8 (4b) <1.6 285 3.20 2.90 2.10 2.6 3.30 2.3
a) Auf 100% Methanol extrapoliert.
ig KMClO Li Na K Rb Cs
(R

6.
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4
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018-C-6 x TPOE-B-(C-6 o TP-8-C-6 {2b)
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Abb. 6. Abhingigkeit von [gK vom Kationenradius
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Fiir alle Alkali-Kronenether-Komplexe ergibt sich aus der Auftragung lg[(ip —i)/i]
(ip = Diffusionsgrenzstromstiarke) gegen — E der Faktor 2.303 - RT/nF zu 62—-65 mV.
Er liegt damit geringfiigig iber dem der freien Alkali-lonen. Die Diffusionsgrenz-
stromstdrken der komplexierten lonen stimmen mit denen der unkomplexierten iiberein.
Fiir keinen der untersuchten Liganden wird mit Li* eine Komplexbildung festgestelit.
Die Komplexbildungskonstante K hiangt stark vom lonenradius ab (Abb. 6).

Bei den Erdalkali-Ionen findet man keine Komplexbildung mit Mg?*, auBBerdem st5-
ren starke polarographische Maxima die Auswertung mit Ca** und Mg?* . Die polaro-
graphischen Stufen der Komplexe 18-C-6/Sr(ClO,),, 18-C-6/Ba(ClO,),, BPB-18-C-6/
Sr(ClOy4), und BPB-18-C-6/Ba(ClO,), zeigen geringeren Anstieg als die der freien Sal-
ze. Die Kalousek (K 3)-Polarographie ergibt, dal} die Elektrodenprozesse nach Kronen-
etherzusatz in Methanol/Benzol (80: 20 v/v) und auch in reinem Methanol irreversibel
sind. Bei Methanol/Wasser-Gemischen mit Wassergehalten > 20 Vol.-% liegt wieder
Reversibilitat vor, so dafl die Komplexbildungskonstanten auf 100% Methanol extra-
poliert werden. Bei einer Ablesegenauigkeit von + 2 mV betrigt die Abweichung dieser
lgK-Werte + 0.2, in allen anderen Fillen + 0.05-0.1.

3. Diskussion der Ergebnisse

Neben der Ringgréfle des Kronenethers sind die Zahl und Art der Substituenten und
die absolute Konfiguration von entscheidender Bedeutung fiir die Komplexbildung mit
einem bestimmten Kation.

3.1. Ringgroflen

Die deutlichen RinggréBenunterschiede zwischen 18-C-6- und 24-C-8-Derivaten
duBern sich entsprechend bei der Komplexbildung. Aber auch innerhalb einer Gruppe
bestehen Unterschiede. Dabei wirkt sich am stidrksten die C = C-Doppelbindung in den
ungesattigten Kronenethern aus (Linge der C = C-Doppelbindung 134 pm, der CC-Ein-
fachbindung 153 pm). Als Folge wird bei TPDE-18-C-6 von den Alkali-lonen Na*,
von allen anderen 18-C-6-Derivaten K* bevorzugt. Die Dibenzokronenether (CC-Bin-
dungslinge im Benzolring 139 pm) liegen beziiglich der Ringgrofle naher bei den Dien-
Verbindungen.

3.2. Art und Zahl der Substituenten

Bei dem unsubstituierten Kronenether 18-C-6 treten die geringsten sterischen Hinde-
rungen auf. Er ist damit stirkster Komplexbildner im Vergleich zu allen substituierten
Verbindungen. Am ungiinstigsten wirkt sich Tetraphenyl-Substitution mit gleichzei-
tiger Doppelbindung aus. Dadurch werden die Substituenten in eine planare Anord-
nung gezwungen, und vier der sechs Sauerstoffatome sind starr angeordnet. Eine giin-
stige Umhiillung der Metall-Ions ist nicht mehr méglich. Gleichzeitig besitzen Phenyl-
substituenten und die dazu konjugierten Doppelbindungen einen starken negativen
Induktionseffekt, so daf sich die Elektronendichte im Polyetherring verringert.

Wie die Kristallstruktur des ringgesattigten TP-18-C-6 (2b) zeigt, sind auch hier die
Konformationszwédnge durch die Substituenten so grof3, daf} trotz des Etherrings eine
trans-Konformation auftritt.

Chem. Ber. 117(1984)
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Giinstiger liegen die Verhiltnisse bei BPB-18-C-6. Infolge nichtbenachbarter Disub-
stitution entfallen Konformationszwinge. Durch die Alkylkette zwischen Polyether-
ring und Phenylgruppe wird auch deren elektronenabziehende Wirkung weitgehend
kompensiert. Die Komplexbildungskonstanten liegen folglich zwischen denen von
18-C-6 und den tetraphenyl-substituierten Kronenethern. So sind die Komplexbil-
dungskonstanten von BPB-18-C-6 mit Sr(ClO,),, Ba(ClO,), und Pb(ClO,), zwei bis
drei Zehnerpotenzen grofler als fir TP-18-C-6 (2a). Nur TP-18-C-6 (2b) bildet mit
RbClO, und CsClO, die stabileren Komplexe. Hier ist eine zusédtzliche Wechselwirkung
dieser ,,weichen* Ionen mit dem n-Elektronensystem der Substituenten vorstellbar.

3.3. Absolute Konfiguration

Die cis-anti-cis-Isomeren (2b, 4b) der tetraphenyl-substituierten Liganden bilden
stets stabilere Komplexe als die syn-Isomeren (2a, 4a). Fiir TP-18-C-6 (2a und b) be-
tragt bei Ba(ClO,); und RbClO, AlgK etwa 1. Fur CsClO, ist der Unterschied der Kom-
plexbildungskonstanten sogar weit mehr als eine Zehnerpotenz.

Bei den hoheren Homologen TP-24-C-8 ist der Unterschied der Komplexbildungs-
konstanten zwischen der syn- und anti-Form nur bei RbClO, besonders grof3. Offen-
sichtlich wird der Substituenteneinflul durch die Ringgrofe zuriickgedréngt.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Beckman IR 4250. — 'H-NMR-Spektren: Varian A-60 (int. Standard TMS). —
Massenspektren: Varian GNOM MAT 11,

2,3,11,12-Tetraphenyl-1,4,7,10, 13, 16-hexaoxa-2, 11-cyclooctadecadien (1)?: Zu 106.1 g (0.50
mol) Benzoin, 207 g (0.50 mol) Diethylenglycolditosylat und 2.3 g (7.1 mmol) Tetra-n-butyl-
ammonjumbromid in 2.5 | Benzol gibt man unter N,-Atmosphare 500 m! kalte, 50proz. willrige
Natronlauge und erhitzt langsam auf 60— 65°C. Nach 24 h 14t man abkiihlen, trennt die Phasen
und trocknet die Benzolphase mit MgSO,. Nach Abdestillieren des Losungsmittels und Suspen-
dieren des Rohprodukts in Diethylether wird dreimal aus 200 ml Essigsdure-ethylester unter Zugabe
von Chloroform umkristallisiert. Ausb. 9.5 g (6.7%), Schmp. 173-177°C. — IR (KBr): 1625
em~! (C=C). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 7.21 (5, leicht verbreitert, 20H, C¢Hy), 3.94 (s, leicht
verbreitert, 16 H, OCH,). — MS (80 eV): m/e = 564 (M*").

CyHyO0q (564.7) Ber. C 76.57 H6.43 Gef. C 76.45 H 6.34

2,3,11,12-Tetraphenyl-1,4,7,10,13, 16-hexaoxacyclooctadecan (2a,b): 1.0 g Pd/C-Katalysator
(10proz.) wird in 60 ml THF in einer Hydrierapparatur hydriert. Man 16st 5.0 g (8.86 mmol) 1 bei
60°C in 300 ml THF. Die abgekiihite Lésung gibt man in eine Schiittelente, spiilt mit 100 mi THF
nach und hydriert bei Raumtemp. mit 105 — 110% des berechneten H,-Volumens (DC-Kontrolle).
Nach Abtrennen des Katalysators und Abdestillieren des Losungsmittels verbleiben 5.0 g Isome-
rengemisch (2a, b).

2a (cis-syn-cis): Das Isomerengemisch wird mehrmals in 50-ml-Portionen Diethylether suspen-
diert, bis der Riickstand nur noch aus dem vorlaufenden Isomeren 2a besteht (DC-Kontrolle).
Man saugt ab, lost in wenig Chloroform, reinigt tiber eine kurze Saule (Kieselgel 60, Chloroform/
Aceton 92: 8 v/v), destilliert das Elutionsmittel ab, wischt das Produkt mit kaltem Heptan und
kristallisiert aus Ethylenglycol-monomethylether um. Ausb. 1.76 g (35%), Schmp. 187 -189°C.

Chem. Ber. 117 (1984)
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— 'H-NMR (CDCly): 8 = 7.3-7.6 (m, 20H, C4Hy), 4.93 (s, 4H, C¢HsCH), 3.4-3.6 (m,
schmal, 16H, OCH;). — MS (80 eV): m/e = 568 M**).
C36HygO6 (568.7) Ber. C76.03 H7.09 Gef. C76.16 H 7.02

2b (cis-anti-cis): Die Etherlosung des vorhergehenden Préparates wird eingeengt, das Rohpro-
dukt abgesaugt, zweimal aus n-Heptan umkristallisiert und tiber eine kurze Saule (Kieselgel 60,
Chloroform/Aceton 92: 8 v/v) gereinigt. Ausb. 1.45 g (29%), Schmp. 107 -109°C. — 'H-NMR
(CDCly): & = 7.28 (s, verbreitert, 20H, C¢Hy), 4.86 (s, 4H, C¢H;CH), 3.69 (s, verbreitert, 16H,
OCH,). — MS (80 eV): m/e = 568 (M*").
C36H,0O06 (568.7) Ber. C76.03 H7.09 Gef. C76.02 H 6.82

2,3,14,15-Tetraphenyl-1,4,7,10,13,16,19,22-octaoxa-2, 14-cyclotetracosadien (3): Zu 106.1 g
(0.50 mol) Benzoin, 229.3 g (0.50 mol) Triethylenglycolditosylat und 2.3 g (7.1 mmol) Tetra-n-
butylammoniumbromid in 2.5 1 Benzol gibt man unter N,-Atmosphére 500 mi kalte, 50proz.
willrige Natronlauge und erhitzt langsam auf 45— 50°C. Nach 36 h wird die noch warme Mi-
schung auf Wasser gegossen, die Benzolphase mit MgSO, getrocknet, das Ldsungsmittel abdestil-
liert und der 8lige Riickstand mit 100 ml Essigsdure-ethylester tibergossen. Man riihrt, 148t aus-
kristallisieren, saugt ab und kristallisiert dreimal aus Essigsiure-ethylester um. Ausb. 12.8 g
(7.9%), Schmp. 134 - 138°C. — IR (KBr): 1625 cm ! (C=C). ~ 'H-NMR(CDCly): § = 7.23 (s,
20H, C¢Hy), 3.8—4.1 (m, 24H, OCH,). — MS (80 eV)¥: m/e = 652 (M*").

CyoH44Oq (652.8) Ber. C73.60 H6.79 Gef. C73.74 H 6.85

2,3,14,15-Tetrapheny!-1,4,7,10,13,16, 19, 22-octaoxacyclotetracosan (4a, b): 25 g (38.3 mmol) 3
in 400 ml THF werden in Gegenwart von 4.0 g Pd/C-Katalysator (10proz., in 80 m! THF vorhy-
driert) bei Raumtemp. und Normaldruck mit 110% des theoretisch benoétigten H,-Volumens
hydriert (DC-Kontrolle fiir Reaktionsende). Nach Abtrennen des Katalysators und Abdestillieren
des THF verbleiben 25 g ¢liges Rohprodukt (4a,b).

4a (cis-syn-cis): Das Isomerengemisch wird mit wenig Diethylether versetzt, 1 h geriihrt, der
Niederschlag abgesaugt, mit wenig kaltem Diethylether gewaschen und iiber eine kurze Siule
(Kieselgel 60, Chloroform/Aceton 94:6 v/v) gereinigt. Die Losungsmittel werden abdestilliert
und die verbleibenden Kristalle mit kaltem Diethylether gewaschen. Ausb. 9.0 g (36%), Schmp.
114-116°C. — 'H-NMR (CDCly): § = 7.33 (s, 20H, C¢Hs), 4.69 (s, 4H, C¢HsCH), 3.6 (s,
leicht verbreitert, 24H, OCH,). — MS (80 eV): m/e = 656 (M*"),

Cy4oHag0g (656.8) Ber. C73.15 H7.37 Gef. C73.38 H7.54

4b (cis-anti-cis): Die Mutterlauge der Etherldsung aus dem vorhergehenden Priparat wird ein-
geengt und wenig n-Butanol zugegeben. Es kristallisiert das Isomere 4b aus, das man in wenig
n-Butanol suspendiert und anschlieend absaugt. Ausb. 6.75 g (27%), Schmp. 72-73°C. — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 7.22 (s, 20H, C¢Hy), 4.63 (s, 4H, C¢H;CH), 3.4-3.7 (m, 24H, OCH)). —
MS (80 eV): m/e = 656 (M*"),
CyoH4g0g (656.8) Ber. C73.15 H7.37 Gef. C73.04 H7.38

6-Phenyl-1-hexen (6)'¥): Zu 12 g (0.50 mol) Mg-Spénen in 50 ml trockenem Diethylether wird
innerhalb 1 h die Losung von 99.5 g (0.50 mol) 3-Phenylpropylbromid in 200 ml Diethylether so
getropft, daB die Losung maBig siedet. Gegen Ende der Reaktion wird das Reaktionsgemisch im
Wasserbad bei Siedehitze gehalten. Innerhalb von 20— 25 min werden 90.7 g (0.75 mol) Allyl-
bromid zugetropft. AnschlieBend wird weitere 2 h unter RiickfluB gekocht. Unter Eiskiihlung gibt
man vorsichtig 110 ml Eiswasser zu, trennt die organische Phase ab, destilliert das Ldsungsmittel
ab und destilliert das Rohprodukt im Wasserstrahlvakuum. Ausb. 64.1 g (80%), Sdp. 97 — 98°C/
13 mbar. — IR (Film): 1645 cm ™! (C=C). — 'H-NMR (CDCly): § = 7.48 (s, verbreitert, SH,
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CgHs), 2.6—-2.9 (t, verbreitert, 2H, CHy-6), 1.3-1.9 (m, 4H, CHy4, -5), 1.9-2.4 (m, 2H,
CH;-3),5.6-6.3(m, 1H, CH=), 49-5.4(m, 2H, =CH,).

6-Phenyl-1,2-hexandiol (T): Zu 160 g (1.0 mol) 6 in 360 m]1 Ameisensdure werden 113 g 30proz.
H,0,-Losung in einer Portion gegeben. Das Reaktionsgemisch wird kurz auf 35— 40°C erwédrmt
und dann durch Kiihlen unter 45°C gehalten. Nach 1 h ist die Lésung homogen. Die Temperatur
wird weitere 13 h bei 35—-40°C belassen. Nach Abdestillieren der Ameisensiure werden 154 g
85proz. KOH, gelost in 780 ml Ethanol, zugegeben. 1.5 h wird unter Riickflu gekocht. Man
destilliert das Ethanol ab, fiigt 900 ml 60— 70°C heifles Wasser zu, 14t abkithlen, extrahiert
mehrmals mit Diethylether, engt die vereinigten organischen Phasen ein und destilliert das Roh-
produkt. Ausb. 156 g (80%) farbloses, viskoses Ol, Sdp. 140 — 142°C/0.04 - 0.05 mbar. — IR
(Film): 3370 cm ™! (OH, breit). — 'H-NMR (CDCly): 6 = 7.48 (m, eng, 5H, C¢Hy), 2.5-2.9(t,
aufgespalten, 2H, CH,-6), 1.2—1.9 (m, 6H, [CH,]3), 3.3-3.9 (m, 3H, CHOHCH,OH), 4.0
(s, 2H, OH).

2,11(12)-Bis(4-phenylbutyl)-1,4,7,10, 13, 16-hexaoxacyclooctadecan (5): Zu 38.8 g (0.20 mol) 7,
82.8 g (0.20 mol) Diethylenglycolditosylat und 1.0 g (3.1 mmol) Tetra-n-butylammoniumbromid
in 11 Benzol gibt man 200 ml kalte S0proz. Natronlauge und erwdrmt auf 55— 60°C. Nach 3 d
laBt man abkiihlen, trocknet die Benzolphase mit MgSO,, destilliert das Losungsmittel ab, extra-
hiert das verbleibende 6lige Rohprodukt (52.2 g) mit 100-ml-Portionen siedenden Petroleum-
benzins (Fraktion 40— 60°C) und trennt den Extrakt (ca. 35 g 5§) an einer Sdule (175 x 4.5 cm,
Kieselgel 60, Chloroform/Aceton 92:8 v/v). Ausb. 6.9 g (13%), farbloses, hochviskoses Ol. —
'H-NMR (CDCly): & = 7.27 (m, sehr schmal, 10H, C4Hs), 2.45—-2.85 (t, aufgespalten, 4H,
C¢HsCH,), 1.3-1.8 (m, 12H, [CH,]3), 3.5-3.9 (m, 22H, OCH und OCH,). — MS (80 eV):
m/e = 528 (M*"),

C3H 306 (528.7) Ber. C72.69 H9.15 Gef. C71.80 H9.06

Weitere, bei der Sdulentrennung identifizierte Produkte sind: 2-(¢-Phenylbutyl)-1,4,7-trioxa-
cyclononan (PB-9-C-3): 0.50 g (1%). — MS (80 eV): m/e = 264 (M*").

2,11(12),20(21)-Tris(4-phenylbutyl)-1,4,7,10,13,16,19,22,25-nonaoxacycloheptacosan (TPB-
27-C-9): Ausb. 3.7 g (7%). — MS (80 eV): m/e = 792 (M *").
C4gH7,0g (793.1) Ber. C72.69 H9.15 Gef. C71.99 H9.16

1(2),10(11)-Bis(4-phenylbutyl)-3,6,9-trioxa-1,11-undecandiol: Ausb. 1.6 g (3%). — IR (Film):
3560 cm ! (OH). — MS (80 eV): m/e = 458 (M*").

Nicht eluiert werden polymere Verbindungen.

Rontgenstrukturanalyse von 2b3*)

Die Ziichtung von Einkristallen erfolgte aus Aceton, die Dichte wurde nach der Schwebe-
methode (Butanol/Chloroform) ermittelt. Kristallgréfe: 0.15-0.14 - 0.49 mm, d, =
1.21¢g- cm‘3, Absorptionskoeffizient p(Mo-K,) = 0.760 cm™ !, Kristalldaten: monoklines Kri-
stallsystem mit den Gitterkonstanten (ermittelt aus 25 Reflexen) a = 818.2(2), b = 2003.5(4),
c = 1908.6(5) pm, B = 95.13(2)°, V = 3116(2) - 10® pm?, d,,, = 1.212¢g - cm~3, Raumgruppe
P2,/n, Z = 4,

Intensitidtsmessungen mit automatischem Vierkreisdiffraktometer Enraf-Nonius CAD 4
(Mo-K,), Graphitmonochromator, w-2®-Scan, Scangeschwindigkeit zwischen 0.47 und 5.0°/
min, Scanweite 0.9 + 0.35 - tg®.

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszen-
trum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD 50480, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Tab. 2. Atomkoordinaten und thermische Parameter von 2b. In Klammern Standardabweichun-

gen der letzten an
exp[~(B(1,1)A

§

+ B2,k + B(3,3)* + B(1,2)hk + B(1,3)hl + B(2,3)k]))

egebenen Dezimale. Der anisotrope thermische Parameter lautet:

Motekil I
Atom x/a ¥/b 2/¢ B(1,1) B(2,2) B(3,3) 8(1.2) B(1,3) B(2,3)

01 -0.1332(4) 0.6845(2) 0.4847(2) 0.0167(7) 0.0026(1) 0.0034(1) 0.0017(5) 0.0010(5) 0.0011(2)
04  0.1621(4) 0.5692(2) 0.5633(2) 0.0122(6) 0.0028{1) 0.0030(1) 0.0008{5) 0.0012{4) 0.0006(2)
07  0.3294(4) 0.4412(2) 0.5624{2) 0.0190(7) 0.0027(i) 0.0032(1) 0.0002(5) -0.0010(5) -0.0008(2)
Cl1A -0.1105(6) 0.6477(3) 0.6057(3) 0.0160(10) 0.0022(2) 0.0026(2) 0.0028(7) 0.0012(7) 0.0001(3)
C2a -0.2245(7) 0.6082(3) 0.6358(3) 0.0185(11) 0.0029¢2) 0.0038(2) 0.0026{(8) 0.0055(8) 0.0013(4)
C3A -0.2657(8) 0.6216{3) 0.7037(3) 0.0263(13) 0.0037(2) 0.0047{2) 0.0049(10) 0.0100(9) 0.0022(4)
C4A -0.194B(B) 0.6729(3) ©0.7410(3) 0.0296(14) 0.0047(2) 0.0029(2) 0.0099(10) 0.0039(9) 0.0001(4)
C5A -0.0826(8) 0.7135(3) 0.7111(3) 0.0235(13) 0.0042(2) 0.0041(2) 0.0051(9) -0.0001(10}-0.0024(4)
C6A -0.0386(7) 0.7005(3) 0.6432(3) 0.0182(11) 0.0034(2) 0.0031{2) 0.0035{8) 0.0018(8) -0.0010(3)
€18  0.1415(6) 0.6201{3) 0.4464(3) 0.0140(10) 0.0024{2) 0.0031{2) 0.0022(7) 0.0035(7) 0.0006(3)
€28 0.2043(7) 0.6728(3) 0.4112(3) 0.0206(12) 0.0033(2) 0.0041(2) -0.0008(8) 0.0066(8) 0.0016(4)
€38 0.2215(9) 0.6676(4) 0.3411(4) 0.0329(15) 0,0050(3) 0.0050(2) 0.0051(11) 0.0117(10) 0.0043(4)
C48  0.1806(9) 0.6099(4) 0.3050(3) 0.0369(15) 0.0068(3) 0.0029(2) 0.0163(11) 0.0093(9) 0.0022(4)
C58  0.1148(9) 0.5578(4) 0.3389(3) 0.0335(15) 0.0047(2) 0.0031(2) 0.0086(11) 0.0013(10)-0.0013(4)
€68 0.0985(B) 0.5619(3) ©0.4102(3) 0.0254(12) 0.0025(2) 0.0031(2) 0.0019(9) 0.0024(8) -0.0004(3)
€2 -0.0713(6) 0.6329(3) 0.5321(3) 0.0128(9) 0.0022{2) 0.0031(2) 0.0010(7) 0.0006(7) 0.0004(3)
€3 0.1132(6) 0.6272(3) 0.5234(3) 0.0134(9) 0.0019{1) 0.0031{2) 0.0004(7) 0.0013(7) 0.0008(3)
€5  0.3351(6) 0.5602(3) ©0.5743(3) 0.0130(10) 0.0031(2) 0.0036(2) 0.0008(8) -0.0016(8) -0.0014(3)
C6  0.3665(7) 0.4334{3) 0.6112(3) 0.0146(10) 0.0030{2) 0.0041(2) 0.0026(8) -0.0036(8) -0.0011(3)
€8 0.3312(7) 0.3778(3) 0.5958(3) 0.0191(11) 0.0030(2) 0.0032(2) 0.0035(8) -0.0027(8) 0.0004(3)
€9  0.3031(7) 0.3240(3) 0.5410(3) 0.0165(11) 0.0032(2) 0.0035(2) 0.0041(8) 0.0003(8) 0.0003(4)

Molekil 11

Atom x/a y/b 2/c B(1,1) 8(2,2) 8(3,3) B(1,2) 8(1,3) 8(2,3)

016  0.5387(4) 0.3993(2) -0.0322(2} 0.0096(5) 0.0027(1) 0.0030(1) 0.0008(5) 0.0022(4} 0.0004(2)
013 0.8095(4) 0.4769(2) -0.0719(2) 0.0148(6) 0.0026(1) 0.0023(1) -0.0017(5) 0.0027(4) -0.0002(2)
010  0.7925(4) 0.6282(2) -0.0731(2) 0.0128(6) 0.0028(1) 0.0027(1) 0.0002{5) 0.0022(4) 0.0009(2)
C1C  0.5479(6) 0.3774(3) 0.0934(3) 0.0112(8) 0.0022(2) 0.0025(2) 0.0004(7) 0.0027(6) 0.0004(3}
C2¢  0.6032(7) 0.3249(3) 0.1353(3) 0.0154(10) 0.0026{2) 0.0035(2) -0.0015(7) -0.0009(8) 0.0011(3)
C3C  0.6885(7) 0.3364(3) 0.2006(3) 0.0183(11) 0.0036(2) -0.0036(2) -0.0009(9) -0.0022(8) 0.0030(4)
C4C  0.7173(7) 0.3999(3) 0.2238(3) 0.0188(11) 0.0038(2) 0.0030{2) -0.0032(9) -0.0009(8) 0.0003(3)
C5¢  0.6606(7) 0.4524(3) 0.1828(3) 0.0256(13) 0.0029(2) 0.0028(2) -0.0022(9) -0.0004(9) -0.0001(3)
C6C  0.5784(7) 0.4418(3) 0.1164(3) 0.0202(11) 0.0024(2) 0.0026(2) -0.0011(8) -0.0015(8) 0.0001{3)
€10  0.1973{6) 0.3528(3) -0.0535(3) 0.0090(8) 0.0022(1) 0.0030(2) 0.0005{6) 0.0012(6) 0.0002(3)
€20  0.2284(6) 0.3727(3) -0.1205(3) 0.0133(9) 0.0034(2) 0.0028(2) -0.0032(8) 0.0009(7) 0.0005(3)
€30 0.1575(7) 0.3392(4) -0.1792(3) 0.0165(11) 0.0054(3) 0.0025(2) -0.0022(9) 0.0012(8) -0.0011(4)
C40  0.0541(7) 0.2862(3) -0.1720(3) 0.0148(11) 0.0043(2) 0.0042(2) 0.0015(5) -0.0018(9) -0.0032(4)
€50  0.0224(7) 0.2666(3) -0.1054(3) 0.0179(11) 0.0027(2) 0.0046(2) -0.0017(8) -0.0034(9) -0.0008(4)
C60  0.0929(6) ©0.2990(3) -0.0465(3) 0.0148(10) 0.0023(2) 0.0032(2) -0.0011(7) -0.0003(8) 0.0004(3)
Cl5  0.6839(6) 0.3719(3) -0.0493(3) 0.0108(8) 0.0023(2) 0.0038(2) 0.0002{7) 0.0015(7) -0.0010(3)
€14 0.7565(6) 0.4158{3) -0.1034(3) 0.0118(9) 0.0028({2) 0.0026(2) 0.0006(7) 0.0011(7) -0.0010(3)
€12 0.8767(6) 0.5209(3) -0.1204(3) 0.0166{10) 0.0029(2) 0.0027(2) 0.0003(8) 0.0053(7) 0.0000(3)
€11 0.9291(6) 0.5852(3) -0.0839(3) 0.0110(9) 0.0031(2) 0.0031(2) 0.0001(7) 0.0037(7) 0.0006(3)
C18 0.2837(6) 0.3870(3) 0.0104(2) 0.0109(8) 0.0021(2) 0.0020(1) -0.0010{6) 0.0022(6) 0.0008(3)
€17 0.4642(6) 0.3631(3) 0.0210{3) 0.0115(9) 0.0021(2) 0.0027(2) -0.0008(7) 0.0024(6) 0.0011(3)

Die Kontrolle der Kristallorientierung und Reflexintensitdt wihrend des Experimentes ergab
keine signifikante Veranderung. Es wurden 8637 Reflexe gemessen und 3419 als beobachtet ge-
wertet. Nach Mittelung verblieben 2372 unabhingige Reflexe. Es wurde eine Lorentz- und Polari-
sationskorrektur durchgefiihrt. Die Berechnungen erfolgten auf einem PDP 11/34-Computer
(Enraf-Nonius) mit dem Strukturbestimmungspaket Version 18 (1981) von F. A. Frenz (Enraf-
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Nonius, Delft, Niederlande). Die Struktur wurde durch direkte Methoden (Multan 78!%)) gelost.
Die anisotrope Verfeinerung aller Nicht-Wasserstoffatome nach der Methode der kleinsten Feh-
lerquadrate mit Full-Matrix konvergierte gegen R = 0.042 und R,, = 0.043 (w = 1) fiir 1719
Strukturfaktoren mit F2 > a(FZ). Die Lage der Wasserstoffatome wurde unter Annahme idealer
Geometrie berechnet und nicht mit verfeinert (Temp.-Faktor B = 5). Tab. 2 enthilt die Atom-
koordinaten und thermischen Parameter, Tab. 3 Bindungslingen, Tab. 4 Bindungswinkel und
Tab. 5 einige ausgewi#hlte Torsionswinkel.

Tab. 5. Ausgewdhlte Torsionswinkel von 2b in Grad

Molekil I Molekiil II

z9’ 01 c2 C3 150.9 cis' 010 €11 €12 85.0
21 4 €3 04 -171.6 010 €11 Cc12 013 -76.5
c2 €3 04 €5 -169.0 Cl1 €12 013 C14 179.4
c3 04 C5 €6 -174.7 €12 013 c14 €15 179.2
04 C5 Cé 07 73.7 013 Cl4 €15 016 70.7
C5 Cé 07 C8 -170.8 €14 €15 016 €17 -178.1
cé 07 c8 €9 -176.0 €15 016 €17 Cl18 -161.0
07 [ c9 01' -79.8 016 €17 c18 010' -161.7
cs cs 01 cz2* 75.0 c17 c18 010' Cl1*' 154.4
cs! 01 €2 ClA -84.4 €15 0l6 €17 clc 76.6
01 c2 C3 C1B  -51.1 016 €17 c18 C1D 76.5

Polarographische Untersuchungen

Ermittlung der Komplexbildungskonstanten: Polarecord E 261, iR-Kompensator E 446,
Methrom AG, Herisau (Schweiz). Handschuhkasten, Eigenbau. Thermostat NBe, Gebriider
Haake KG, Berlin. Als Arbeitselektrode dient die Hg-Tropfelektrode, Arbeits-Bezugs- und Mef3-
Bezugselektrode sind Hg/Hg,Cl,/0.3 mol/] Tetramethylammoniumchloridldsung in Methanol.
Die Elektroden sind in einer Ebene angeordnet.

Methanol wird mit Mg-Spinen, Benzol mit Na-Draht getrocknet, und beide werden destilliert.
Der Leitelektrolyt, Tetra-n-butylammoniumperchlorat (¢ = 2.5 - 102 mol/]) wird aus Tetra-n-
butylammoniumbromid und HCIO, hergestellt, aus Wasser umkristallisiert und i. Vak. bei 50°C
tiber P,Oy4 getrocknet. Die untersuchten Salze Nal, Rbl, CsI und CaCl, - 6 H,O werden 3 d bei
300°C, LiCl - H,0 1 d bei 130°C, dann 1 d bei 180°C, Pb(NO3), 24 h bei 120°C, dann 1 d bei
180°C im Trockenschrank getrocknet. Alle hergestellten Kronenether werden bei 50°C i. Vak.
getrocknet und iber P,O4 aufbewahrt. 18-C-6 (purum) von Fluka AG, Buchs (Schweiz) wird bei
Raumtemp. iiber P,O5 getrocknet.

Versuchsparameter: MeBimethode DC, normal, Hg-AusfluBgeschwindigkeit 1.9 mg/s, Tropf-
zeit 2.4 s im Potentialgebiet der Pb“-Abscheidung, 1.7 s am Abscheidungspotential der Alkali-
und Erdalkali-Ionen, Potentialinderung 83.3 mV/s, Dampfung 7, Empfindlichkeit 2— 5 - 10~ 8A/
mm, Salzkonzentration 2—4 - 10~ * mol/1, Kronenetherkonzentration 0.3—6 - 10~3 mol/1, Leit-
elektrolytkonzentration 2.5 - 10~ 2 mol/1, lonenstarke ca. 0.025 mol/], Losungsmittel Methanol/
Benzol (80:20 v/v).

Kalousek-Polarographie: Polarecord E 506 mit eingebautem Potentiostaten, Polarographier-
stand E 505, Methrom AG, Herisau (Schweiz).
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Elektroden, Salze, Leitelektrolyt, wie vorstehend.

Versuchsparameter: Mefimethode K 3, rapid, Tropfzeit 0.8 —~ 1 s, Pulsfrequenz 150 Hz, square-
wave-Amplitude 50 mV, Dampfung 5.0, Ladestrom 0, Empfindlichkeit 1.5—-1 - 108 A/mm,
Salzkonzentration 2.5—3 - 10~ % mol/l, Kronenetherkonzentration 3 - 10~ 3 mol/1, Leitelektro-
lytkonzentration 2.5 - 10~ 2 mol/1, Losungsmittel Methanol bzw. Methanol/ Wasser-Gemische.
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